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IT) 

JJ^ (57) Abstract: The invention relates to aqueous radiation-hardenable, non ionically stabilised resins ABC containing binding agents; 
|^ containing components of epoxy resins A which are modified by polyethylene glycol, epoxy resins B which are devoid of polyeth- 
ylene glycol, and acids C which are olefinically unsaturated. At least 50 % of all the reaction products derived from the epoxy resins 
© A and B contain at least one ester group which is formed by reacting a terminal epoxy group with an olefinically unsaturated acid 
^ C. The invention also relates to methods for the production of said resins and the use thereof as coating agents. 



(57) Zusammenfassung: Wassrige strahlenhartbare Bindemittel enthaltend nichtionisch stabilisierte Epoxidharze ABC, die Bau- 
steine enthalten von mit Polyathylenglykol modifizierten Epoxidharzcn A, von Epoxidharzen B, die frei von Polyathylenglykol 
sind, und von olefinisch ungesattigten Sauren C, und dass mindestens 50 % aller von den Epoxidharzen A und B abgeleiteten Re- 
aktionsprodukte mindestens eine Estergruppe enthalten, die durch Reaktion einer endstandigen Epoxidgruppe mit einer olefinisch 
ungesattigten Saure C gebildet ist, Verfahren zu ihrer Herstellung und Verwendung als Beschichtungsmittel. 
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Wafirige nichtionisch stabilisierte Epoxidharze 

Die Erfindung betrifft wafirige nichtionisch stabilisierte Epoxidharze. Des weiteren betrifft sie 
Verfahren zu deren Hetstellung und deten Verwendung als s trahlenhar tbare Bindemittel 
insbesondere fur coil-coating-Lacke. 

WaBtige straHenhar tbare Bindemittel sind beispielsweise aus der EP-B 0 694 531 bekannt Die 
damit hergestellten Lackfilme sind zwar elastisch, ergeben jedoch nur ungeniigenden 
Kortosionsschutz. 

S trahlenhar tbare Bindemittel, die ohne Losungsmittel (in Substanz) oder gelost in einem 
organischen Losungsmittel vorliegen, haben bed (fur die angestrebten physikalischen 
Eigenschaften) ausreichendem Polymerisationsgrad eine deutlich hohere Viskositat in der 
Applikationsform als wafirige Systeme. Ein Absenken der Viskositat ist nur durch den Zusatz 
von Reaktiwerdunnem moglich. Die Viskositat waBriger Dispersionen ist dagegen nicht vom 
Polymerisationsgrad der dispersen Phase, sondern im wesentlichen nur von ihrem 
Volmnenanteil in der Dispersion abhangig. 

Wafirige Lacke zur Anwendung bei dem sogenannten "coil coating" -Verfahren sind 
beispielsweise bekannt aus der US-A 5,763,507. Diese Lacke basieren auf Bindemitteln abgeleitet 
von mit (Meth)Acrylaten modifizierten wasserverdunsbaren Epoxidharzen und ergeben 
befriedigenden Korrosionsschutz; sie werden mit Methylolgruppen-haltigen Harzen, 
insbesondere Resolen, gehartet Die Hartungstemperatur im Durchlaufofen betragt 240 °C. 

Gegeniiber diesem Stand der Technik besteht die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, solche 
Bindemittel auf Basis von wasserverdunnbaten Epoxidharzen bereitzustellen, die bei niedriger 
Temperatur gehartet werden konnen, insbesondere durch die Einwirkung von energiereicher 
Strahlung. Dabei soli der bei der Beschichtung gebildete Film schnell auf dem Substrat 
auftrocknen, zu elastischen Filmen hartbar sein und das Substrat wirkungsvoll vor Korrosion 
schutzen, 

Diese Aufgabe wird gelost durch die Bereitstellung von waBrigen Bindemitteln, die waBrige 
nichtionisch stabilisierte Epoxidharze mit radikalisch polymerisierbaren Gruppen enthalten. 
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Gegenstand det votliegenden Etfindung sind daher Bindemittel enthaltend waBrige nichtionisch 
stabilisierte Epoxidhatze ABC mit olefinisch ungesattigten Gtuppen, die Bausteine enthalten 
abgeleitet von mit Polyathylenglykol tnodifizierten Epoxidhatzen A, von Polyoxyathylengtuppen 
fteien Epoxidhatzen B und von olefinisch ungesattigten Sauten C. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Mischungen det waBtigen nichtionisch 
stabilisietten Epoxidhatze ABC mit ungesattigten Utethanen DEF abgeleitet von 
mehtfunktionellen Isocyanaten D, von mehtfunktionellen ahphatischen Alkoholen E und von 
Hydtoxylgtuppen-haltigen olefinisch ungesattigten Verbindungen F. 

Die Erfindung betrifft weiter ein Vetfahten zur Hetstellung det waBtigen nichtionisch 
stabilisietten Epoxidhatze ABC, sowie ein Vetfahten zur Hetstellung von Mischungen aus den 
Epoxidhatzen ABC und den ungesattigten Utethanen DEF. 

Des weiteten bettifft die Etfindung eine bevotzugte Ausfuhtungsfotm, in det das nichtionisch 
stabilisiette Epoxidharz ABC, gegebenenfalls in Mischung mit den ungesattigten Utethanen 
DEF, gemischt witd mit Umsetzungsptodukten G f GHI aus Epoxidhatzen G* mit mindestens 
zwei Epoxidgtuppen pto Molekiil und Reaktionsptodukten GHI von Epoxidhatzen G, 
Fettsauten H und Aminen I, die beschtieben sind in det eutopaischen Patentanmeldung EP-A 
1 233 034. 

Dabei enthalten mindestens 50 % allet von den Epoxidhatzen A und B abgeleiteten Reaktions- 
ptodukte mindestens eine Estetgruppe, die dutch Reaktion einet endstandigen Epoxidgtuppe 
mit einet olefinisch ungesattigten Saute C gebildet ist 

Die Epoxidhatze A enthalten Bausteine von mehtfunktionellen Epoxidhatzen wie untet B 
beschtieben mit mindestens 2 Epoxidgruppen je Molekiil und von Polyathylenglykolen mit zwei 
Hydroxylgruppen je Molekiil. Derartige modifiziette Epoxidhatze sind beispielsweise aus det 
DE-A 36 43 751 bekannt, deten dies betreffende Offenbatung dutch die Bezugnahme hiet 
inkludiett witd. Anstelle des Polyathylenglykols konnen auch Copolyathetpolyole mit 
Atiylenoxy- und Ptopylenoxy-Bausteinen eingesetzt wetden, wobei diese blockattig odet 
statistisch vetteilt sein konnen. Dabei sind solche Copolyathetpolyole bevotzugt, die mindestens 
Massenanteile von 50 %, bevotzugt mindestens 70 %, und insbesondete mindestens 80 % von 
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Athylenoxy-Gruppen enthalten. Es ist auch moglich, ein hydrophiles Epoxidharz durch 
Reaktion eines Polyepoxids mit einem primaren oder sekundaren Polyathylen-(propylen)- 
glykolmonoatheramin (Handdsbezdchnung ®Jef famine) oder dutch Umsetzung eines OH- 
Gruppen-haltigen Polyepoxides mit einem Diisocyanat und einem Polyathylen-(propylen)- 
glykolmonoather herzustellen, wie in der EP-A 0 661 314 beschrieben. Bevorzugt sind solche 
Epoxidharze A, die abgeleitet sind von Polyathylenglykolen mit gewichtsmitderer molarer Masse 
M, v von 200 bis 20000, bevorzugt von 300 bis 10000 g/moL Weiter sind solche Epoxidharze A 
bevorzugt, bei deren Herstellung ein Verhaltnis der Anzahl der Hydroxylgruppen in dem 
Polyathylenglykol zur Anzahl der Epoxidgruppen im Epoxidharz von ca. 1:0,8 bis ca. 1:4, 
bevorzugt 1:1 bis 1:3,5 eingehalten wird, und weiter solche Epoxidharze A, deren spezifischer 
Gehalt an Epoxidgruppen zwischen 2,5 und 200 mmol/kg ("Epoxidaquivalentgewicht von 5 bis 
400 kg/mol) liegt. 

Die Epoxidharze B, die frei von Polyoxyathylengruppen sind, sind ausgewahlt aus 
Verbindungen, die im Mittel mehr als eine Epoxidgruppe, vorzugsweise zwei Epoxidgruppen, 
pro Molekul enthalten. Diese Epoxidverbindungen (Epoxidharze) konnen dabei sowohl 
gesattigt als auch ungesattigt, sowie aliphatisch, cycloaliphatisch, aromatisch oder hetero-cyclisch 
sein und auch Hydroxylgruppen aufweisen. Sie konnen weiterhin solche Substituenten enthalten, 
die unter den Mischungs- oder Reakdonsbedingungen keine storenden Nebenreaktionen 
verursachen, beispielsweise Alkyl- oder Arylsubstituenten, Athergruppierungen und ahnliche. 
Vorzugsweise handelt es sich dabei urn Glycidylather mehrwertiger Phenole oder mehrwertiger 
Alkohole, deren spezifischer Gehalt an Epoxidgruppen zwischen 1,1 und 6,7 mol/kg liegt 
fEpoxidaquivalentgewicht" oder "EV-Wert" zwischen 150 und 900 g/mol), insbesondere 
jedoch zwischen 1,5 und 6,7 mol/kg (zwischen 150 und 650 g/mol) liegt und die 
Hydroxylzahlen von 0 bis 200 mg/g, vorzugsweise 5 bis 100 mg/ g aufweisen. 

Die Hydroxykahl ist gemaB DIN EN ISO 4629 (DIN 53 240) definiert als der Quotient 
derjenigen Masse xzt KOH an Kaliumhydroxid, die genausoviel Hydroxylgruppen aufweist wie eine 
zu untersuchende Probe, und der Masse dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei 
Losungen oder Dispersionen); ihre iibliche Einheit ist <c mg/ g". 

Als mehrwertige Phenole sind beispielsweise zu nennen: Resorcin, Hydrochinon, 2,2-Bis-(4'- 
hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A), Isomerengemische des Dihydroxydiphenylmethans 
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(BisphenolF), ^^-Dihydroxydiphenylcyclohexan, ^'-Dihydroxy^^'-dimethyldiphenylpropan, 
4,4'-D%droxydiphenyl, ^'^ihydroxybenzophenon, Bis-(4'-hydroxyphenyl)-l,l-atihan,Bis-(4 ! ~ 
hydtoxypheny])-l ,1 -isobutan, Bis-(4'-hydroxy-ter t-butylphenyl)-2,2-propan, Bis-(2-hydroxy- 
naphthyl)-methan, 1,5-Dihydroxynaphthalin, Tjris-(4-hydtoxyphenyl)»methan, Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-ather, Bis-(4-hydroxyphenyl)->sulfon sowie die Chlorierungs- und Bromierungspr odukte 
der vorstehend genannten Verbindungen. 

Es konnen auch Polyglyddylather von Polyalkoholen verwendet werden, wie z.B. Athandiol-1,2- 
diglyddylathet, PropandioU ,2-diglycidyIather, PropandioH,3-diglycidylather, Butandioldi- 
glycidylather, Pentandioldiglycidylather, Neopentylglykoldiglycidylather, Hexandioldiglyddyl- 
ather, Diathylenglykoldiglycidylathet, Dipiropylenglykoldiglycidylathet, hohere Polyoxyalkylen- 
glykoldiglycidylather, wie z. B. hohere Polyoxyatbylenglykoldiglycidylathet und 
Polyoxypropylenglykoldiglycidylathet, Mischpolyoxyatiylen-propylenglykoldiglycidyla^er, 
Polyoxytetrame%lengly^ des Glycetkis,Trimethylolptopans, 

Trimethylolathans, Pentaerythrits, Sorbits, Polyglyddylather von oxalkylierten Polyolen wie z. B. 
des Glycerins, Ttimetfiylolpropans, Pentaerythrits, Diglyddylather des Cyclohexandimethanols, 
Bis-(4-hydroxycydohexyI)methans und 2,2-Bis-(4 ! -hydroxycydohexyl)propans, Polyglyddylather 
des Rizinusols oder des Ti%lyddyltris-(2-bydroxy-athyI)4socyaniirats. Vorzugsweise werden 
Polyglyddylather mit einem spezifischen Gehalt an Epoxidgruppen von 1,25 bis 6,7 mol/kg 
("Epoxidaquivalentgewicht" von 150 bis 800 g/mol), insbesondere von 2,5 bis 3,4 mol/kg (300 
bis 400 g/mol) eingesetzt Wdterhin konnen auch Polyglyddylester von Polycarbqnsauren 
eingesetzt werden, die man durch die Umsetzung von Epichlorhydrin oder ahnlichen 
Epoxyverbindungen mit einei aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 
Polycarbonsaure, wie Oxalsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaute, Glutarsaure, Phthalsaure, 
Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaute 
und hohere Dicarbonsaurediglyddylester, wie z. B. dimerisierte bzw. trimerisierte Iinolensaure, 
erhalt Beispiele sind Adipinsaurediglycidylester, Phthalsaurediglyddylester und Hexahydto- 
phthakaurediglycidylestet. Dabd werden dieselben Berdche der spezifischen Epoxidgruppen- 
Gehalte bevorzugt. 

Die olefinisch ungesattigten Sauren C haben mindestens eine Sauregruppe, bevorzugt eine 
Carboxylgtuppe, und mindestens eine olefinische Doppelbindung. Bevorzugt sind Sauren mit 
einer Doppelbindung in a-Stellung zur Sauregruppe, und besonders bevorzugt sind solche 
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Verbindungen, die ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe am a-Kohlenstoffatom tragen. 
Geeignete Sauren C sind insbesondere Acrylsjiure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure, Citraconsaure und Mesaconsaure sowie die Halbester der genannten 
zweibasigen Carbonsauren. 

Die mehrfunktioneUen Isocyanate D sind mindestens difunktionell und konnen ausgewahlt 
werden aus atomatischen und aliphatischen linearen, cyclischen oder verzweigten Isocyanaten, 
insbesondere Diisocyanaten. Bevorzugt werden Diisocyanate, wobei bis zu 5 % von deren 

4 

Masse durch trifunktionelle oder hoherfiinktionelle Isocyanate ersetzt werden kann. 

Die Diisocyanate besitzen vorzugsweise die Formel Q(NCO) 2 , wobei Q fur einen 
Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 40 C-Atomen, insbesondere 4 bis 20 C-Atomen steht und 
vorzugsweise einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen 
cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, einen aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlenwas- 
serstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet Beispiele derartiger bevorzugt 
einzusetzender Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 
Dodecamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 3-Isocyanatomethyl-3,5,5-trimeliiyl- 
cyclohexylisocyanat (Isophorondiisocyanat, IPDI), 4,4 l -Diisocyanatodicyclohexylmethan, 4,4 f - 
Diisocyanatodicyclohexylpropan-(2,2), 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4- oder 2,6-Diisocyanatotoluol 
bzw. Gemische dieser Isomeren, 4,4 f - oder 2,4 ! -Diisocyanatodiphenylmethan, 4,4'-Diisocyanato- 
diphenylpropan-(2,2), p-Xylylendiisocyanat und a, a, a ! ,a-Tetramethyl-m- oder p-Xylylendi- 
isocyanat sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. 

Neben diesen einfachen Polyisocyanaten sind auch solche geeignet, die Heteroatome in dem die 
Isocyanatgruppen verknupfenden Rest enthalten. Beispiele hierfiir sind Polyisocyanate, die 
Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Urethangruppen, acylierte Harn- 
stoffgruppen oder Biuretgruppen aufweisen. Beziiglich weiterer geeigneter Polyisocyanate sei 
beispielsweise auf die DE-A 29 28 552 verwiesen. 

Die mehrfunktioneUen aliphatische Alkohole E haben mindestens zwei Hydroxylgruppen pro 
Molekul und 2 bis 150 Kohlenstoffatome, bevorzugt 3 bis 40, und insbesondere 4 bis 20 
Kohlenstoffatome. Sie konnen linear, verzweigt oder cyclisch sein, und konnen auch 
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Fremdatome, \vie Atherbindungen, Esterbindungen oder sekundare oder tertiare 
Aminbindungen im Molekul enthalten. Deraitige Verbindungen sind Atheralkohole oder 
Polyatheralkohole wie Polyathylenglykol, Polypropylenglykol, deten Mischungen und 
Copolymere und Polyoxybutylendiol ("Poly-THF"), sowie Polyesteralkohole und 
Aminoalkohole. Bevorzugt wetden Glykol, 1,2- und 1,3-Propandiol, 1,2- und 1,4-Butandiol, 
Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, Trimethylolathan, Glycerin, Trknethylolpropan, Erythrit, 
Pentaerythrit, Sorbit, Mannit, Dilrim ethylolathan, Diglycerin, Difrimethylolpropan, 
Diathylenglykol, Tmthylenglykol, Di- und Tri-Propylenglykol, Diatbanolainin, N-Methyl- 
diathanokmin, Triathanolamin, athoxyliertes Trknethylolpropan und athoxyliertes Glycerin. 

Besonders bevorzugt sind 1,4-Butandiol und 1,6-HexandioL 

Die Hydroxylgmppen-haltigen olefinisch ungesatrigten Verbindungen F sind aliphatische ein- 
oder mehrfach ungesattigte Verbindungen mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen und mindestens 
einer Hydroxylgruppe. Besonders bevorzugt sind Allylakohol, Hydroxyathylacrylat, 
Hydroxyathylmethacrylat, 2- und 3-Hydroxypropyl-(meth)-acrylat, 1 -Hydroxy-2-propyl- (meth) - 
acrylat, 4-Hydroxybutyl-(meth)-acrylat und 6-Hydroxyhexyl-(metii)-acrylat sowie die Acrylate 
und Methacrylate, die durch Umsetzung von (Meth)Acrylsaure mit 1,2-Epoxverbindungen 
entstehen, insbesondere mit Estern oder Athern des Glycidylalkohols mit einwertigem 
aliphatischen Alkoholen oder Sauren, die in bevorzugter Weise tertiare oder quaternare 
Kohlenstoffatome enthalten. Solche Verbindungen sind beispielsweise die Ester von 
Glycidylalkohol mit den als ©Versatic-Sauren bezeichneten in a - Stellung verzweigten 
aliphatischen Monocarbonsauren mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen. 

Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahten zur Herstellung der Mischungen aus den waGrigen 
nichtionisch stabilisierten Epoxidharzen ABC, bei dem zunachst aus einem mit Polyathylen- 
glykol modifizierten Epoxidharz A durch Umsetzung mit der dem Epoxidharz zugrunde- 
Hegenden Hydroxyverbindung und dem dem Epoxidharz zugrundeliegenden Diepoxid, wie be- 
vorzugt mit Bisphenol A und dem Diglycidylather des Bisphenols A im Sinne einer 
Advancement-Reaktion ein kettenverlangertes Harz hergestellt wird, dies mit einem nicht mit 
Polyoxyathylengruppen modifizierten Epoxidharz B vermischt und im zweiten Schritt gemein- 
sam mit der olefinisch ungesatrigten Saure C umgesetzt wird. Dabei bildet sich unter Ringoff- 
nung der Epoxidringe eine Adduktmischung ABC, wobei die Molekiile eine Halbester- und eine 
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Hydroxylgruppe aufweisen, die bevorzugt sekundar ist In einer sepataten Reaktion (Schritt 3) 
wird ein Urethanacrylat DEF hergestellt aus einem mehrfunktionellen Isocyanat D, gegebenen- 
falls einer gesattigten mehrfunktionellen aliphatischen Hydroxyverbindung E und einer ole- 
finisch ungesattigten aliphatischen Verbindung F mit einer Hydroxylgruppe und mindestens 
einer olefinischen Doppelbindung. AnschlieBend wird die Adduktmischung ABC mit den unge- 
sattigten Urethanen DEF im vierten Schtitt gemischt zu den erfindungsgemafien Mischungen. 

Dabei betragt das Verhaltnis der Masse der Epoxidharze ABC zur Masse der Urethane DEF 
(wobei jedesmal die Massen der Festharze, also ohne Anteil von Dispergjermittel oder 
Losungsmittel betrachtet werden) 90 bis 30 zu 10 bis 70, bevorzugt 80 bis 35 zu 20 bis 65, und 
insbesondere 60 bis 40 zu 40 bis 60. 

Dabei wird bevorzugt so vorgegangen, daB zunachst aus einem Epoxidharz mit im Mittel ca. 2 
Epoxidgruppen pro Molekiil und einem Polyathylenglykol unter Ringoffhung der 
Epoxidgruppen ein in Wasser dispergierbares Epoxidharz hetgestellt wird, das anschlieBend 
durch Umsetzung mit einem der in der Beschreibung der Komponente B genannten 
mehrwertigen Phenole und einem der in der Beschreibung der Komponente B genannten 
Glycidylather oder -ester in einer Advancement-Reaktion das hydrophile Epoxidharz A bis zu 
dem bevorzugten Epoxidgruppengehalt von ca. 1,2 bis ca. 1,5 mol/kg ("EV-Wert" von ca. 670 
bis ca. 830 g/mol) aufgebaut wird. Dabei wird das Dispergiermittel Wasser aus dem Urn- 
setzungsprodukt des Epoxidharzes mit dem Polyathylenglykol vor der Katalysatorzugabe durch 
Destination unter vermindertem Druck entfernt. AnschlieBend wird das Epoxidharz B 
zugemischt und zu dieser Mischung die Saure C gegeben. Die Addition der Saure C an die 
Epoxidharzmischung erfolgt bei Temper a tur en von bevorzugt 90 bis 130 °C wahrend ca. 6 bis 
10 Stunden, wobei die Saurezahl des Gemischs auf einen Wert von weniger als 10 mg/ g absinkt 

Die Saurezahl ist gemaB DIN EN ISO 3682 (DIN 53 402) definiert als der Quotient derjenigen 
Masse xn^oH ^ Kaliumhydroxid, die erforderlich ist, urn eine zu untersuchende Probe zu 
neutralisieren, und der Masse J2? B dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei Losungen 
oder Dispersionen); ihre iibhche Einheit ist "mg/g". 

Das ungesattigte Acrylat wird bevorzugt so hergestellt, indem die Hydroxylgruppen-haltige 
ungesattigte Verbindung F, gegebenenfalls gemischt mit dem mehrfunktionellen aliphatischen 
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Alkohol E, und bevorzugt mit einem die Utethanbildung beschleunigenden Katalysator 
vorgelegt wird, die Vorlage auf 60 bis 90 °C aufgeheizt wird und das Isocyanat D so zudosiert 
wird, daB die Temperatur im genannten Bereich bleibt Nach Erreichen eines Isocyanatgehalts 
von weniger als 0,1 cg/g (Massenanteil weniger als 1 %) wird die Reaktionsrnasse abgekuhlt und 
das erhaltene Urethan DEF mit der Epoxidkomponente ABC vermis cht. 

Es ist auch moglich, der Mischung von ABC und DEF eine weitere Menge des Addukts von 

■ 

Epoxidharz und Polyathylenglykol gemaB der Komponente A zuzusetzen, um die Dispergter- 
barkeit des Gemischs zu verbessem. Diese Menge kann bevorzugt 2 bis 10 %, insbesondere 4 
bis 8 % der Summe der Massen von AJ5C und DEF betragen. Dies Verhaltais bezieht sich 
jeweils auf die Massen der Festkorper. 

Die Er fin dung betrifft weiter eine bevorzugte Ausfuhrmgsform, in der das nichtionisch 
stabilisierte Epoxidharz ABC oder dessen Mischung mit dem ungesattigten Acrylat DEF 
gemischt wird mit Umsetzungsprodukten G ! GHI aus Epoxidharzen G r mit mindestens zwei 
Epoxidgruppen pro Molekul und Reaktionsprodukten GHI von Epoxidharzen G, Fettsauren H 
und Aminen I, die beschrieben sind in der europaischen Patentanmeldung EP-A 1 233 034. 
Durch die Bezugnahme wird die Beschreibung dieser Umsetzungsprodukte und das zu ihnen 
fiihrende Herstellverfahren in die Offenbarung dieser Anmeldung mit aufgenommen. Es hat 
sich bei den Untersuchungen, die zu dieser Erfindung gefuhrt haben, gezeigt, daB das bereits 
hervorragende Korrosionsschutzverhalten von Beschichtungen, die mit dem erfindungsgemaBen 
fremdemulgierten Epoxidharz formuliert sind, durch diese Zumischung nochrnals verbessern 
laBt. 

Dabei betragt das Verhaltnis der Masse des Epoxidharzes ABC oder der Summe der Massen des 
Epoxidharzes ABC und des Urethans DEF zur Masse des Umsetzungsprodukts G f GHI 90 bis 
30 zu 10 bis 70, bevorzugt 80 bis 40 zu 20 bis 60, und besonders bevorzugt 70 bis 45 zu 30 bis 
55. - 

Die Epoxidharze G und G f entsprechen ansonsten der Beschreibung fur die Komponente B, ihr 
spezifischer Epoxidgruppengehalt betragt unabhangig voneinander jeweils bevorzugt 0,4 bis 
7 mol/kg, insbesondere 0,6 bis 6 mol/kg. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden fur G 
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» 

und G' jeweils Diepoxidverbindungen eingesetzt, wobei die spezifischen Epoxidgruppengehalte 
bei G 6,5 bis 4 mol/kg, und bei G f 2 bis 5,9 mol/kg bettagen. 

Besonders bevorzugt werden fur G und G' jeweils Epoxidharze auf Basis von Bisphenol A und 
Bisphenol F sowie deren Mischungen. 

Die Fettsauren H weisen mindestens eine olefinische Doppelbindung auf, und haben 6 bis 30, 
bevorzugt 8 bis 26, und insbesondere 16 bis 22 Kohlenstoffatome. Bevorzugt sind 
Palmoleinsaure, Olsaure und Erucasaure; Iinolsaure, Iinolensaure und Elaostearinsaure, 
Arachidonsaure und Clupanodonsaure sowie die aus den natiiriich vorkommenden Olen als 
Gemische erhaltlichen Fettsauren wie Leinolfettsaure, Sojaolfettsaure, Conjuvandol-Fettsaure, 
Tallolfettsaure, Baumwollsaatolfettsaure, Rapsolfettsaute, Fischolfettsaxire und die aus 
dehydratisierten Ricinusol gewonnenen Fettsauregetnische. 

Die Amine I sind bevorzugt aliphatische, lineare, cyclische oder verzweigte Amine, die 
mindestens eine primare oder sekundare Aminogruppe enthalten. Sie weisen bevorzugt 2 bis 12 
Kohlenstoffatome auf und konnen auch tertiare Aminogruppen und/oder Hydroxylgruppen als 
funktionelle Gruppen enthalten. Besonders geeignet sind primare Monoamine mit 6 bis 12 
Koblenstoffatomen wie Hexylamin, Cyclohexylamin, 2-Athylhexylamin und Stearylamin, 
primare Diamine wie Athylendiamin, 1 ,4-Diaminobutan und 1 ,6-Diaminohexan, primar-tertiare 
Diamine wie Dimethylamfoopropylamin, Piathylaminopropykmin, diprimar-selaindare Amine 
wie Diatbylenmamia, 1 ,9-Diamino-5-azanonan, l,13-Diammo-7-azatridecan,Tm^ 
und Tetraathylenpentamin sowie die als ®Polymin im Handel erhaltlichen Gemische oligomerer 
Diaminopolyatiiylenimine, ferner sekundare Amine und Diamine wie Piperidin, Piperazin, Di-n- 
butylamin, Morpholin, und hydroxyfunktionelle Amine wie Athanolamin, DialJaanolamin und 
Diisopropanolamin. Es konnen auch Gemische der genannten Amine eingesetzt werden. 

Die Produkte GHI kssen sich durch sequentielle Reaktion herstellen, wobei zunachst die 
Epoxidverbindungen G mit den Aminen I zu einem Produkt GI \imgesetzt werden und diese 
Addukte im zweiten Schritt mit den Fettsauren H zu dem Zwischenprodukt GHI reagiert 
werden. Es ist jedoch auch moglich, zunachst die Epoxidverbindungen G mit den Fettsauren H 
zu einem Produkt GH umzusetzen, und die verbliebene Epoxidgruppen in GH dann mit den 
Aminen I zu reagieren. Es ist ebenfalls moglich, die Reaktion zugleich vorzunehmen und so in 
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einem Scbtitt zu den Zwischenprodukten GHI zu gelangen. Die Mengen der Edukte G, H und 
I werden so gewahlt, daB im wesentlichen alle Epoxidgruppen, d. i. mindestens 90 %, bevorzugt 
mindestens 95 %, und insbesondete mindestens 98 % der in G urspriinglich vorhandenen 
Epoxidgruppen umgesetzt werden. Ebenso ist die Reaktion vorzugsweise so zu fuhren, daB das 
Zwischenprodukt GHI keine reaktiven Aminwasserstoffatome mehr aufweist, maximal jedoch 

■ 

darf der Gehalt an Aminwasserstoffatomen 10 tnmol/kg bettagen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Umsetzungsprodukte G'GHI werden die 
Komponenten bevorzugt in den folgenden Stoffmengenanteilen umgesetzt 
auf 1 mol der Epoxidverbindung G werden 0,1 bis 1,0 mol, bevorzugt 0,2 bis 0,9 mol und 
besonders bevorzugt 0,25 bis 0,8 mol der Fettsauren H und 0,5 bis 1,9 mol, bevorzugt 0,6 bis 
1,75 mol, und besonders bevorzugt 0,65 bis 1,5 mol der Amine I in der ersten Stufe eingesetzt, 
und darauf in der zweiten Stufe 0,2 bis 1,0 mol, bevorzugt 0,25 bis 0,9, besonders bevorzugt 0,3 
bis 0,8 mol der Epoxidverbindung G' mit dem Addukt der ersten Stufe r eagiert 

Die erfindungsgemaBen fremdemulgierten waBrigen Epoxidharze sowie die solche enthaltenden 
Mischungen lassen sich zur Beschichtungsmitteln formulieren, die auf Substraten wie Metallen, 
KunststofFen, Holz, Textilien oder Karton rasch ttocknende FUme bilden, die durch Bestrahlen 
mit energiereichem Iicht oder anderer aktiniscber Strahlung zu zahelastischen Filmen 
ausgehartet werden konne, die hervorragende Haftung auf dem Untergrund zeigen, auch bei 
schlagartiger Beanspruchung nicht einreiBen oder abplatzen, und die ausgezeichneten 
Korrosionsschutz insbesondere gegen sauer und salzhaltige waBrige Losungen ermoglichen. 

Insbesondere sind die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel zur Beschichtung von Metallen 
geeignet, wobei die Lackfilme das Substtat wirkungsvoll vor Korrosion schiitzen und eine 
Beschichtung mit hervorragender Elastizitat ergeben. 

Zur Formulierung von Lacken werden bevorzugt Photoioitiatoren zugesetzt, gegebenenfalls 
weitere ubliche Zusatze wie Entschaumer, Verlaufsmittel oder, wenn pigmentierte Lacke 
hergestellt werden, auch Antkbsetzmittel. Die Lackschicht wird nach dem Aufttagen nach 
einem der ublichen Verfahren wie Walzen, Tauchen, Streichen, Aufrakeln oder Spruhen bei 20 
bis 90 °C, bevorzugt bei ca. 60 bis ca. 70 °C abgeliiftet und anschliefiend durch Bestrahlen mit 
energiereicher Strahlung, insbesondere UV-Iicht, durch Vernetzung gehartet 
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Dutch die nachfolgenden Beispiele wird die Erfindung naher erlautert In den Beispielen 
bedeuten ebenso wie im vorhergehenden Text alle Angaben mit der Einheit Massenanteile 
(Quotient der Masse des betteffenden Stoffes und det Masse der Mischung), soweit nicht anders 
angegeben. Konzentrationsangaben in sind Massenanteile des gelosten Stoffes in der 
Losung (Masse des gelosten Stoffes, dividiert durch die Masse der Losung). 

Beispiel 1 Hydrophiles Epoxidharz 

1 000 g Polyathylenglykol PEG 4000 (mitdere molare Masse ca. 4000 g/mol) wurden auf 120 °C 
erhitzt und unter Durclileiten von Stickstoff bei vermindertem Druck vom gelosten Wasser 
befreit Dann wurden 110 g Bisphenol A-Diglycidylather und danach 1,7 g einer 50 %igen 
waBrigen Losung von Tetrafluorborsaure zugefugt Nach Etreichen eines konstanten 
spezifischen Epoxidgruppengehalts von ca. 0,1 bis 0,2 mol/kg wurde durch Zugabe von 1 100 g 
Wasser verdunnt bis auf einetn Festkorper-Massenanteil von ca. 50 %. 

Beispiel 2 Ep oxidharz - S aur e - Addukt 

534 g Bisphenol A-Diglycidylather wurden mit 165 g Bisphenol A und 600 g der waBrigen - > 
Losung aus Beispiel 1 vermischt und auf 125 °C geheizt Unter vermindertem Druck wurden ca. 
300 g Wasser aus der Mischung abdestilliert, der entwasserten Mischung wurden bei der ge- 
haltenen Temperatur 0,2 g Triphenylphosphin zugesetzt Durch die Warmetonung heizte sich 
die Mischung auf ca. 140 °C auf. Es wurde bei dieser Temperatur ca. 4 h gehalten, bis der spezi- 
fische Eposddgnippengehalt auf 1,3 bis 1,4 mol/kg abgesunken war. AnschlieBend wurden 
weiter 700 g Bisphenol A-Diglycidylather zugegeben und die Mischung wurde auf 105 °C abge- 
kuhlt. Unter einem Luftschleier wurden 365 g Acrylsaure, stabilisiert mit 4 g Hydrochinon- 
Monomethylather, und 2 g Benzyldimemylamin wahrend ca. 2 Stunden zugettopft. Die 
Reaktionsmischung wurde weitere 8 Stunden genihrt, bis die Saurezahl auf weniger als 10 mg/g 
gesunken war. 
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1334 g eines Addukts von gleichen Stoffinengen von Acrylsaure und dem Glycidylestet der 
®Versatic-10-Saure (einer Mischung von in a-Stellung verzweigten gesattigten aliphatischen 
Monocarbonsauten mit 10 Kohlenstoffatomen, wobei mindestens einer der Alkylreste in oc- 
Stellung ein Methykest ist), 180 g 1-4-Butandiol, 3 g Hydiochinonmonomethylather und 0,6 g 
Dibutylanndikurat wurden gemischtund auf 70 bis 80 °C aufgeheizt Unter einem Luftscbleier 
wurden 696 g einer technisclien Mischung von 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat so zugegeben, 
daB die Temperatur gehalten werden konnte. Nach ca. 2 Stunden war der Massenanteil an nicht 
umgesetzten Isocyanatgruppen auf unter 0,1 % gefallen. 

Beispiel 4 Mischung von Urethanacrylat und Epoxidharz-Saure-Addukt 

1 845 g des Epoadharz-Saure-Addukts aus Beispiel 2 wurden mit 1760 g des Urethanacrylats aus 
Beispiel 3 unter gutem Riihren gemischt In drei Portionen wurden jeweils 609 g voll entsalztes 
(VE-) Wasser zugesetzt und mit einem schnellaufenden Ruhrer intensiv vermischt Durch 
Zugabe von weiteren 502 g VE-Wasser wurde auf einen Festkorper-Massenanteil von ca. 60 % 
eingestellt 



Beispiel 5 Pruning des Bindemittels aus Beispiel 4 

Zu 100 g der waSrigen Dispersion aus Beispiel 4 wurde eine Losung von 3 g eines 
> ' Photoinitiators (®Irgacure 184) in 3 g Butylglykol gegeben. Die Viskositat des so hergestellten 
Klarlacks betrug 101 4 mPa-s bei 23 °C und einem Schergetalle von 25 s' 1 .. 

Mit diesem Klarlack wurden ein Rostschutz-Bonderblech (Stahlblech aus ST 1405, unbehandelt, 
einseitig geschliffen, Beispiel 5.1) und ein Stahlblech 26S/60/OC (aus ST 1405, 
5 spritzphosphatiert, Beispiel 5.2) bescbichtet und bei 60 °C wahrend 10 min getrocknet. Die 

Trockenfilmstarke war jeweils 50 urn. Die Pendelharte des Films (gemessen auf einer Glasplatte 
bei 50 urn Schichtdicke des TrockenBlms) betrug 24 h nach der Trocknung 174 s. 
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Als Vergleich (Beispiel 5V.1 und 5V.2) wurden Bleche aus demselben Material mit einem 
kotnmemellen Utethanacrylat-Lack, gelost in Reaktiwerdiinner (Trimethylolpropan-fotmal-- 
monoacrylat) mit derselben Trockenfilmstarke gepriift. Die Vergleichsbeispiele V3 und V4 
wurden mit einem waBrigen Klarlack durchgefiihrt, der in det EP-B 0 694 531, Beispiel 6 mit 
Urethanharz aus Beispiel 4, beschrieben ist 

Dabei wurde der waBrige Klarlack mit einer Rakel aufgetragen, bei Raumtemperatur ca. 10 bis 
15 min abgeluftet, und anschlieBend dutch Bestrahlen mit einer UV-Lampe (80 W) in einer 
Entfernung von 10 cm mit einem Vorschub von 5 bis 10 m/min gehartet 

Neben der mechanischen Priifung wurden die beschichteten Bleche bezuglich der Wasser- und 
Losungsmittelfestigkeit der Beschichtung, und bezuglich der Korrosionsfestigkeit im Salzspriih- 
test (mit und ohne Ritzen in der Lackschicht) gepriift. Bei der Losungsmittel- (Aceton-) und der 
Wasserbestandigkeit wurde die Zeit angegeben, bis zu der keine oberflachlichen Veranderungen 
der Lackschicht zu erkennen waren. Im letzteren Fall wurde angegeben, welcher Anteil der 
beschichteten Flache mit Rost befallen ist 

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengefaBt 

Beispiel 6 Mischung des Bindemittels axis Beispiel 4 mit einem Epoxid-Amin- 

Fettsaure-Addukt 

GemaB der EP-A 1 233 034 wurde ein Addukt hergesteUt 

1900 g eines Epoxidharzes auf Basis von Bisphenol A mit einem spezifischen 
Epoxidgruppengehalt von 2,1 mol/kg ^Epoxidaquivalentgewicht" EEW = 475 g/mol) wurden 
in Methoxypropanol als Losungsmittel mit 420 g Tallolfettsaure (1,5 mol), 102 g 
Dimethylaminopropylamin (1 mol) und 53 g (0,5 mol) Diathanolamin zu einer 70 %igenLosung 
(70 g Feststoff in 100 g der Losung) gelost und bei 110 °C bis zum vollstandigen Verbrauch der 
Epoxidgruppen reagiert 
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AnschlieBend wurden 60 mmol Essigsaure auf 1 00 g des Festharzes zugegeben, und dann wurde 
mit voll entsalztem Wasser verdiinnt auf einen Festkorper-Massenanteil (Massenanteil an 
nichtfliichtigen Stoffen) von 40 %. 

Zu dieser waBrigen Losung wurde bei 90 °C innerhalb von einer Stunde 250 g Bisphenol A- 
Diglycidylather zugegeben, und die Mischung wurde unter Ruhren bei dieser Temperatur 
gehalten, bis keine Epoxidgruppen mehr nachweisbar waren. Dutch weiteren Zusatz von 
Wasset wurde auf einen Festkorper-Massenanteil von 38 % verdunnt. 

\ 60 g dieses waBrigen Bindemittels wurden mit 60 g des Bindetnittels aus Beispiel 4 vermischt, es 

wurden weiter 30 g Wasser sowie eine Losung von 3 g ©Irgacure 184 in 3 g Butyl^iykol 
zugesetzt Die Viskositat des so hergestellten Klarlacks betrug 122 mPa's. Die Pendelharte eines 
Films (gemessen auf einer Gksplatte bei 50 um Schichtdicke des Trockenfikns) betrug 24 h nach 
der Trocknung Ills. 

Beispiel 7 Pfiifimg der Harze aus Beispiel 6 

Blecbe aus demselben Material wie in Beispiel 5 wurden mit dem Klarlack aus Beispiel 7 
) beschichtet (Beispiele 7.1 und 7.2), ebenfalls zu einer Trockenfilmstarke von 50 um. Die 

Applikation und Vernetzung des Lacks durch Bestrahlen erfolgte wie im Beispiel 5. Die 
Ergebnisse der mechanischen Tests, der Bestandigkeitspriifung und der Korrosionspriifiing in 
den Tabellen 1 und 2 zusamm engefaBt 

i 



♦ 
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Tabelle 1 Ergebnisse der mechanischen Priifung 



Klarlack aus Beispiel 


5 


Vergleich 


7 


Blech 


5.1 


5.2 


V.l 


V.2 


V.3 


V.4 


7.1 


7.2 




Rostschut 


phos- 


Rostschut 


phos- 


Rostschut 


phos- 


Rostschutz- 


phos- 




z-bondex 


phatiert 


z-bonder 


phatiert 


z-bondcr 


phatiert 


bonder 


phatiert 


Erichscn-Hefung 


8,5 


6,5 


9 


9 


8 


7 


9 


9 


in nun 


















Kugelschlag-Test 


7,9/3,4 


3,4/1,1 


9.0/9,0 


9,0/9,0 


9,0/7,9 


7,9/5,7 


7,9/5,7 . 


5,7/4,5 


in J (in 4b) 


(70/30) 


(30/10) 


(80/80) 


(80/80) 


(80/70) 


(70/50) 


(70/50) 


(50/40) 


Gitterschnitt 


3/4 


0/0 


0/0 


0/0 


3/4 


1/2 


0/0 


0/0 



Die Erichsen-Tiefung wurde gemaB der Norm DEM EN ISO 1520, der Gitterschnitt gemaB der 
Norm DIN EN ISO 2409 gemessen und ausgewertet. Der Schlagtest wird gemaB der ASTM- 
Norm D 2794 durchgefiihrt 

Es ergibt sich, daB die waBrigen Klarlacke gemaB den Beispielen 5 und 7 zu Filmen fuhren, 
deren mechanische Werte denen der bekannten in Reaktiwerdunnern gelosten Systeme eben- 
burtig sind. 
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Tabelle 2 Bestandigkeit und Korrosionsfestigkeit 
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Klarlack aus Beispiel 


5 


Vergleich 


7 


Blech 

t 


5.1 

Rostschut 
z-bonder 


5.2 

phos- 

phatiert 


V.l 

Rostschut 
z-bondcr 


V2 
phos- 
phatier 
t 


V.3 

Rostschutz- 
bonder 


V.4 

phos- 

phatiert 


7.1 

Rostschutz- 
bonder 


7.2 

phos- 

phatiert 


Wasserbestandigkeit in h 


> 24 


> 24 


> 24 


>24 


>24 


>24 


>24 


>24 


Acetonbestandigkeit in h 


>24 


> 24 


> 4 


> 4 


ID 


i £ 

10 


1 * '' 


1 


Sahsspnihtest nach. 24 h mit 


10 mm 


i. 0. 


20 mm 


i.O. 


20 mm 


10 mm 


i. O 


LO. 


ohne Rite 


30 %B 


i.0. 


80%R 


i.O. 


40 %B 


20%B 


i. 0. 


i. O. 


Salxspruhtest nach 72 h nut 


20 mm 


1 o. 




i O 


100 % B 


on % r 


^ nun 


1. VJ. 


ohne Rite 


80 % B 


i. O. 




5%R 


100 %B 


90 %B 


i. 0. 


i. O. 


Salzspriihtest nach 96 h mit 




i. o. 




i. O. 






2mm 


i. O. 


ohne Rite 




i. O. 




10 %R 






i. O. 


LO. 


Satespriihtest nach 360 hmit 




7 mm 




5 mm 
10 % R 


* 
> 




20 mm 
10 %R 


2 mm 


ohne Rite 

* 




2%R 




30%R 






40%.R,w 


w 



Dabei werden als "Bestandigkeit" die Zeiten angegeben, innefhalb deier der Film bei Kontakt 
mit dem betreffenden Agens (Wasser bzw. Aceton) kein sichtbare Veranderung zeigt. Im 
Salzspriilitest bedeuten die Langenangaben in mm den Weg der Unterwanderung durch Rost 
vom Ritz weg, die Bezeichnungen: M R" den Flachenanteil in %, der von Rost befallen ist, ein 
kleines "w" bedeutet "WeiBrost". 

Bei dem Test werden die Kanten der Bleche mit Klebeband umklebt bis ca. 1 cm Abstand von 
der Kante, dies verhindert das Abheben des Lackfilms von der Kante. 

Es ist deutlich, daB die erfindungsgemaBen waBrigen Kladacke einen erheblich besseren 
Kortosionsschutz verleihen als die bekannten Systeme auf Basis von Reaktiwerdunnern (VI 
und V2) sowie die bekannten waBrigen Systeme auf Basis von anionisch. stabilisierten 
Urethanacrylaten (V3 und V4 gemaB der EP-B 0 694 531). 

0-0-0-0 
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Patentaaspriiche 

1. WaBrige strahlenhattbare Bindemittel enthaltend nichtionisch stabilisierte Epoxidharze 
ABC, dadurch gekennzeichnet, daB sie Bausteine enthalten von mit Polyathylenglykol 
modifizierten Epoxidharzen A, von Epoxidharzen B, die frei von Polyathylenglykol sind, und 
von olefinisch ungesattigten Sauren C, und daB mindestens 50 % allet von den Epoxidharzen A 
und B abgeleiteten Reaktionsprodukte mindestens eine Estetgtuppe enthalten, die durch 
Reaktion einer endstandigen Epoxidgruppe mit einer olefinisch ungesattigten Saure C gebildet 
ist. 

2. WaBrige strahlenhartbare Bindemittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie 
ungesattigte Urethane DEF enthalten, abgeleitet von mehrfunktionellen Isocyanaten D, von 
mehtfunktionellen aliphatischen Alkoholen E und von Hydroxylgruppen-haltigen olefinisch 
ungesattigten Verbindungen F. 

3. WaBrige sttahlenhartbare Bindemittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Verhaltnis der Masse der Epoxidharze ABC zu Masse der Urethane DEF 90 bis 30 zu 10 
bis 70 betragt 

4. WaBrige strahlenhartbare Bindemittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie 
zusatzlich Umsetzungsprodukte G'GHI enthalten aus Epoxidharzen G' mit mindestens zwei 
Epoxidgmppen pro Molekul und Reaktionsprodukten GHI von Epoxidharzen G, Fettsauren H 
und Aminen I. 

5. WaBrige strahlenhartbare Bindemittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Verhaltnis der Masse von Epoxidharzen ABC zur Masse der Umsetzungsprodukte G f GHI 
90 bis 30 zu 10 bis 70 betragt 

6. WaBrige strahlenhartbare Bindemittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

■ 

zusatzlich Umsetzungsprodukte G f GHI enthalten aus Epoxidharzen G 1 mit mindestens zwei 
Epoxidgruppen pro Molekul und Reaktionsprodukten GHI von Epoxidharzen G, Fettsauren H 
und Aminen I. 
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7. WaBrige straMenhartbare Bindemittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Verhaltnis der Summe der Massen von Epoxidharzen ABC und Urethanen DEF zur Masse 
der Umsetzungsprodukte G'GHI 90 bis 30 zu 10 bis 70 betragt 

8. Verfahren zur Herstellung von waBrigen straUenhartbaren Bindemitteln nach Anspruch 

1, dadurch gekermzeichnet, daB zunachst ein mit Polyathylenglykol modifiziertes Epoxidharz A 
dutch Umsetzung der dem Epoxidharz zugrundeliegenden Hydroxyverbindung und dem detn 
Epoxidharz zugrundeliegenden Diepoxid im Sinne einer Advancement-Reaktion hergestellt 
wird, dies mit einem nicht mit Polyoxyathylengruppen modifizierten Epoxidharz B vetmischt 
und im zweiten Schritt diese Mischung mit einer olefinisch ungesattigten Saure C umgesetzt 
wird, wobei sich unter Ringoffhung der Epoxidringe eine Adduktmischung ABC bildet. 

9 . Verfahren zur Herstellung von waBrigen strahlenhartbaren Bindemitteln nach Anspruch 

2, dadurch gekennzeichnet, daB aus einem mehrfunktionellen Isocyanat D, gegebenenfalls einer 
gesattigten mehrfunktionellen aliphatischen Hydroxyverbindung E und einer olefinisch 
ungesattigten aliphatischen Verbindung F mit einer Hydroxylgruppe und mindestens einer 
olefinischen Doppelbindung ein Urethanacrylat DEF hergestellt wird und dies mit dem gemaB 
Anspruch 8 hergestellten Addukt ABC vermischt wird. 

1 0. Verfahren zur Herstellung von waBrigen strahlenhartbaren Bindemitteln nach. Anspruch 
4, dadurch gekennzeichnet, daB dutch Umsetzung von Epoxidverbindungen G mit Aminen I 
und Fettsauren H eine Zwischenprodukt hergestellt wird, das durch anschliefiende Reaktion mit 
einem Epoxidharz G* mit mindestens 2 Epoxidgruppen pro Molekiil zu dem Addukt G'GHI 
umgesetzt wird, das mit dem gemaB Anspruch 8 hergestellten Addukt ABC vermischt wird. 

1 1 . Verfahren zur Herstellung von waBrigen strahlenhartbaren Bindemitteln nach Anspruch 
6, dadurch gekennzeichnet, daB durch Umsetzung von Epoxidverbindungen G rnit Aminen I 
und Fettsauren H eine Zwischenprodukt hergestellt wird, das durch anschlieBende Reaktion mit 
einem Epoxidharz G' mit mindestens 2 Epoxidgruppen pro Molekiil zu dem Addukt G'GHI 
umgesetzt wird, das mit der gemaB Anspruch 9 hergestellten Mischung vermischt wird. 
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1 2. Verwendung von waMgen strahlenh a rtbaren Bindemitteln nach einem der Anspriiche 
1, 2, 4 oder 6 zur Herstellung von Korrosionsschutzbeschichtungen auf Substraten, umfassend 
die Schritte Mischen der Bindemittel mit einem Photoinitiator und gegebenenfalls weiteren 
Zusatzen, Aufziehen des wafirigen Lacks nach einem der Verfahren Walzen, Tauchen, Spruhen, 
Aufrakdn oder Streichen auf ein Substrat, Abluften der Beschichtung bei einer Temperatur von 
20 bis 90 °C und Vernetzung durch Bestrahlung mit energiereicher Strahlung. 

13. Verwendung gemali Anspruch 12 zur Herstellung von Korrosionsschutzbeschichtungen 
aufMetallen. 

o-o-o-o-o 
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Abstract of WO2004037935 

The invention relates to aqueous radiation-hardenable, non ionically stabilised resins ABC containing 
binding agents; containing components of epoxy resins A which are modified by polyethylene glycol 
epoxy resins B which are devoid of polyethylene glycol, and acids C which are olefinically unsaturated At 
least 50 % of all the reaction products derived from the epoxy resins A and B contain at least one ester 
group which is formed by reacting a terminal epoxy group with an olefinically unsaturated acid C The 
invention also relates to methods for the production of said resins and the use thereof as coating agents 
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